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第 1 章 序論 
 
 
1.1 研究背景 
 
はじめに酸化亜鉛(ZnO)は、六方晶系ウルツ鉱型の結晶構造を持つⅡ-Ⅵ族化合物半導体
であり、禁制帯幅～3.37 eV の直接遷移型ワイドギャップ半導体である。また、約 60 meV
の励起子結合エネルギーを有し、室温において効率の良い励起子発光が得られる。さらに、
低閾値電圧でデバイスの動作が可能であるといった特徴も持つ。これらの特徴があるため、
紫外-青色発光ダイオード、透明電極、フォトディテクター、バリスタなど、様々な半導体
デバイスへの応用が可能である。 
Ⅱ-Ⅵ族化合物半導体は、イオン結合が強くなるため、容易には置換型不純物を添加する
ことができず、p 型、n 型の伝導性の制御は困難で、一般的には n 型の特性を持つものが多
い。結合のイオン性が大きくなると、格子間原子などの内因性欠陥が生じやすい。またこれ
の欠陥と外因性不純物との会合中心も発生しやすい。さらに、化合物であることによる化学
量論的組成からのずれも大きい。これらのことが原因で、同じ化合物半導体であるⅢ-Ⅴ族
半導体に比べて、Ⅱ-Ⅵ族化合物半導体は一般的に物性制御が困難である。これらの現象は、
キャリアと内因性欠陥との相互作用による自己補償効果と呼ばれている。 
また近年、In 系の材料による透明電極(ITO : Indium Tin Oxide)は、フラットパネルディ
スプレイなどに欠かせない材料となり需要が高く、Ga 系の材料による紫外‐青色発光デバ
イス(GaN)もまた需要が高い。しかし In や Ga は埋蔵量が少なく、枯渇する可能性がある
ので価格が不安定であるという欠点がある。そこでそれらの材料の替わりに、埋蔵量が多く、
安価である ZnO 系材料が注目されている。 
 特にⅢ族窒化物の GaN に変わる材料として注目を受けており、ZnO によるホモ接合発光
ダイオードの作製が行われている。発光デバイスの作製には、良質な n 型、p 型両方の半導
体の作製が必要不可欠であるが、ZnO は価電子帯の電子エネルギーの構造上、p 型半導体
の作製が難しいとされている。そこで、ZnO の p 型化に関する研究が近年盛んに行われて
いる。p 型化実現のために様々なアクセプタードーピングが試みられており、p 型半導体作
製の報告もあるが、再現性が良く、信頼できる p 型特性を持つ ZnO の作製に至っていない。
通常、半導体薄膜の極性を判別するには、Hall 効果測定と熱起電力測定を併せて用いるが、
p型ZnOは移動度が小さいためそれらの方法で極性判別を行うことは困難である。よって、
最も信頼でき実用に結びつく方法はダイオードを作製し、発光させる方法である。 
ここで co-doping 法について説明する。 
ウルツ鉱型構造の ZnO や GaN は、直接遷移型バンドギャップ(Eg)をもち、可視光に対して
透明である。これらの物質は、電気陰性度の大きい O や N を含むため、電子ドープは容易
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であるが、逆に正孔ドープは極めて難しい。これを単極性という。高濃度の正孔ドープによ
り、Eg に対応するフェルミ準位のシフトから生じる電子励起のため、アクセプター原子は
背後に原子空孔を残し、格子間位置へと原子移動する。その結果、アクセプターはドナーに
転じ、補償効果が起こる。これを防止するためには、アクセプター原子を置換位置で安定化
させ、固溶度を増大させるドーピング法が必要である。また、ワイドギャップ半導体では一
般に誘電率が小さく、ZnO:N(300 meV)や GaN:Mg(200 meV)ではアクセプター準位が極端
に深く、室温(∼30 meV)では活性化率が極めて低い。低抵抗化のためには、アクセプター準
位自身を浅くするドーピング法が必要である。 
 この問題を解決する方法が、co-doping(同時ドーピング)法である。この方法は、拡散を制
限した低温の非平衡結晶成長法により、ドナーとアクセプターを同時にドーピングし、アク
セプター(A)間の静電的斥力とアクセプター(A)とドナー(D)間の引力を利用して、準安定な
A-D-A 複合体を形成し、これを薄膜結晶中に凍結する。原子層エピタキシャル成長を利用
して、A と D を一層ごとにドープして A-D-A 複合体を形成することもできる。A-D-A 複合
体が形成されると強いイオン性のため、マデルングエネルギーの低下が生じ、しかもイオン
半径が異なる２種類の原子をドープして格子を緩和させるため、熱平衡状態での固溶度が
大きく上昇する。また、co-doping では、不純物ポテンシャルが遮蔽され、散乱機構 
が長距離クーロン散乱機構から短距離多重極散乱機構に変わり、移動度が大きく上昇する。
さらに、A-D-A 複合体の形成により、アクセプターとドナーの波動関数が強く混成し、結合
状態であるアクセプター準位は低エネルギー側にシフトし、一方、反結合状態であるドナー
準位は高エネルギー側にシフトする。その結果、アクセプター準位は浅くなり、キャリアの
活性化率が大きく上昇する。 
 本研究では、窒素(N)をアクセプターとして、さらにガリウム(Ga)をドナーとして用いて
p 型 ZnO 薄膜作製を目指した。 
 
 次に窒化ガリウム(GaN)はⅢ-Ⅴ族半導体で禁制帯幅(バンドギャップ)3.39eV 直接遷移型
半導体であり、室温・大気圧における安定な結晶構造がウルツ鉱型の半導体である。 
また、GaN は物理的にも化学的にも安定であり、熱伝導率が比較的大きいため通常の半導
体デバイスに比べてより苛酷な環境・条件下での動作が可能である。さらに、安全性の観点
からも他の化合物半導体に比べて優れている。他のⅢ-Ⅴ族半導体、GaAs、InP 等には見ら
れない GaN のみの特徴として、単結晶 GaN のみだけでなく、多結晶 GaN においても PL
発光等が観測可能であることが報告されている。 
 Ⅲ-Ⅴ族半導体の代表である GaN についても 1960 年代後半～1980 年代前半にかけて、
各種方法による結晶成長に関する研究が行われてきた。しかしその研究を進める上で重大
な問題が出てきた。それは、GaN は単結晶とはいえ GaAs や InP のような従来のⅢ-Ⅴ族半
導体とは異なり、表面の凹凸が激しく、しかもクラックのきわめて多い劣悪な品質の結晶し
か得られない。また故意に不純物をドープしない場合も GaN はきわめて多量の残留ドナー
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不純物を含み、電気伝導の制御が困難であるということである。 
 1986 年に、MOVPE 法(Metal Organic Vapor Phase Epitaxy)有機金属化合物気相成長法
における低温堆積緩衝層技術が開発され、GaN の結晶性ならびに電気的・光学的特性が飛
躍的に向上した。 
 GaN は青、紫外、近紫外領域で発光可能なため、LED、半導体レーザー、また受光素子
などの光学デバイスに適した材料として実用化され注目されている。  
 
 
 
 
 
1.2 研究目的 
 
 ZnO 薄膜の作製方法は、sol-gel 法、PLD 法、MBE 法、CVD 法など様々な方法がある
が、 本研究では、スパッタリング法を用いて、薄膜の作製を行っている。  
スパッタリング法は、低コストで成膜ができ、大面積な薄膜作製が可能で、低温成長も可
能な薄膜作製方法である。  
本研究では粉末ターゲットを用いたスパッタリング法による高品質な p 型 ZnO 薄膜の作
製することを目的に研究を行った。  
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第 2 章 試料作製装置 
 
2.1 スパッタリング法 
 
2.1.1 スパッタリング法の概要 
 
 高エネルギーの粒子を固体表面に衝突させると、固体表面の分子・原子は、この高エネル
ギー粒子と運動量を交換して外に弾き飛ばされる。スパッタリング法はこの現象を利用し
たもので、放電により発生した正イオンをターゲットに衝突させてターゲット原子を弾き
飛ばし、基板上にターゲット材料の薄膜を生成する方法である。 
 薄膜生成法には真空蒸着法、化学基層成長(CDV)法、分子線エピタキシー(MBE)法などが
あるが、スパッタリング法は、高融点及び低蒸気圧の元素や化合物に適用できるという利点
がある。 
 本研究では、スパッタ雰囲気を N2 と O2、ターゲットを ZnO+GaN でスパッタリングを
行った。この様子を Fig. 2.1.1 に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 2.1.1 スパッタリング現象 
① 電子が回路に流れ、ターゲット側
の電子は逃げ場がなく密度が高
くなる 
② ターゲットがマイナスにバイア
スされ、イオンがターゲットに引
き寄せられ 
③ スパッタすることができる 
 9 
 
2.1.2 高周波(RF)スパッタリング法 
 
 二極直流スパッタリング法は簡単な方法ではあるが、いくつかの欠点がある。その一つと
して、放電時のガスの圧力が高い点が挙げられる。その為、陰極からスパッタリング原子の
ガスによる拡散が大きくなるので、基板を陰極に近づけなければならず、陰極からの熱放
射・二次電子による帯電のために、絶縁体のスパッタリングが出来ないという大きな欠点が
あった。そこで、放電ガスの圧力を低くし、安定な放電を起こさせ、かつ絶縁体でもスパッ
タリングできるように考えられたのが高周波(RF)スパッタリング法である。 
 RF スパッタリング法は、ターゲット材料に絶縁体を用いるが、ターゲット端子にコンデ
ンサを接続することによってターゲットを直流的に絶縁して行われる。Fig. 2.1.2 のような
高周波電圧(13.56 MHz)を印加し放電を生じさせると、正イオンに比べてずっと移動度の大
きい電子のみが高周波に追従して移動する。結果として、絶縁されたターゲット側表面に
Fig. 2.1.3 に示すような負のバイアスが誘起(DC セルフバイアス)される。この DC セルフ
バイアスによって、正イオンがターゲット方向に加速し、スパッタリングが行われる。 
 
 
 
    Fig. 2.1.2 高周波電圧           Fig. 2.1.3 DC セルフバイアス 
         Vb：プラズマ電位 
         Vp-p：ターゲットの尖頭電圧 
 
 
 
 
 
Vp-p 
Vp 
－Vb 
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2.1.3 RF マグネトロンスパッタリング法 
 
 二極スパッタリングで電極版に平行方向に磁場を印加すると、陰極から出た電子は磁場
のために直進せず電極の近くで旋回運動を行ったり、閉じこめられたりする。この様子を
Fig2.1.4 に示す。その結果、気体分子と衝突する確率が増大し、磁場がない場合に比べてよ
り多数のイオンを作り出す。このため、陰極付近で作られたイオンは効率よく陰極に衝突し
てスパッタリングを起こし堆積速度が増大する。これをマグネトロンスパッタリングと呼
んでいる。この方法は以下のような特徴がある。 
 
① スパッタ効率が大きい 
② ターゲット印加電圧が低く、プラズマが陰極近傍空間により磁界より閉じこめられて
いるため基板への高エネルギー荷電粒子の入射が制御され、荷電粒子衝突による損傷
が少ない。 
③ 二次電子の基板への入射が抑えられ、基板温度の上昇が避けられる 
 
等の特徴を持ち、低温で拘束スパッタリングが可能である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 2.1.4 マグネトロンスパッタリングの様子 
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2.2 スパッタリング装置 
 
2.2.1 排気系 
 
 薄膜作製時に、放電ガスや反応ガス分子以外の水分子や空気分子などが真空槽に残存す
ると、それらは不純物として薄膜に入り込み、良質な膜精製が望めない。したがって、良質
な膜作製にはオイルフリーな高真空の実現が重要である。 
 Fig2.2.1 に真空排気系概略図を示す。真空排気系には主排気系として油拡散ポンプ
(Diffusion Punp:DP)、粗引きに油回転ポンプ(Rotary Punp:RP)を用いた。この排気系によ
り通常 8.0×10 4  Pa の到達真空度を得た後スパッタガスを導入し薄膜成膜を行った。真
空度はピラニ真空計と電離真空計の 2 つで測定され、ピラニ真空計は RP と DP 間の真空
度、電離真空計は真空槽内の真空度を測定している。ピラニゲージは加熱した金属線からの
気体の熱伝導による熱損失が、気体の圧力に依存することを圧力測定に利用した真空計で、
1 Pa から 10 1  Pa 程度まで定量的に測定できる。電離真空計は 10 1  Pa から 10 5  Pa ま
での真空を測定できる。この真空計の原理は熱陰極から出た熱電子がプラスの電極に向か
って加速されて移動する途中で気体を電離する。この電離されてできたプラスのイオンが
イオンコレクタ電極に到達することで電流が発生する。そしてイオンコレクタに流れる電
流を測定することで真空度が測定できる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 2.2.1 真空排気系概略図 
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2.2.2 真空槽内構造 
 
 Fig. 2.2.2 に真空槽内の概略図を示す。 
1. 真空槽内上部にある基板ホルダーは、脱着が容易に出来るようになっており、基板が 3
枚入るようになっている 
2. ターゲットは下から水冷するようになっており、スパッタ時におけるターゲットの、熱
による溶解やターゲットの組成変化を防ぐようになっている。 
3. シャッターは、ターゲット表面をクリーニングする目的で行うプレスパッタ時に基板の
汚染を防ぐためのものである。 
4. 内部状態を観察できるようにするために、覗き窓を設置した。 
 
 
 Fig. 2.2.2 真空槽内構造 
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2.3 Rapid Thermal Anneal(RTA)装置 
 
装置名：MINI-LANP-ANNEALER 
形式：MILA-3000 
 
2.3.1 赤外線ランプ加熱炉 
 
 加熱炉は、赤外線ランプを放物反射面リフレクターの焦点に固定して赤外線光を並行に
反射させる加熱方式である。ランプは近赤外線ランプ(100 V-1 kW/本)を使用している。赤
外線ランプは、石英ガラスチューブに封入されているため、発熱体からのガス発生がなく、
クリーンな加熱が出来る、また、炉体はアルミニウム製で、高温の加熱に耐えられるように
水冷却している。 
 
2.3.2 加熱試料系 
 
 試料系は透明石英製ガラス管の両端の”O リング”より気密シールして冷却アルミニウム
合金製フランジに固定する。試料は、移動フランジの透明石英製ガラスホルダー上にセット
し、透明石英製ガラス管内に収納され、透明石英製ガラス管の外側の赤外線ランプにより輻
射加熱される。 
 
Fig. 2.3.1 試料系の構造 
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2.3.3 温度制御系 
 
 PID 制御を用いて温度コントロールしている。その PID 制御について説明する。 
 調節系は Fig2.3.2 に示すように入出力の差を取り出す働きをする。調節系の伝達関数は
図から、 
)
1
1()( DS
IS
pPID T
T
KSG   
で表せる。ここで、
IT は積分時間、 DT は微分時間である。この伝達関数を見ると、入出力
の差、つまり偏差に比例する項、偏差の積分に比例する項、偏差の微分に比例する項の三つ
の和からなる。そこでそれぞれの項を比例(Proportional)動作、積分(Integral)動作、微分
(Derivative)動作という。この調節系はしたがって、PID 動作を行う。またこの調節系を PID
調節系という。 
 次に、各動作の説明をする。 
 
1. 比例要素 
現在の偏差に応じて、修正動作を行うがオフセットが残る。 
 
2. 積分要素 
過去の偏差を積分してオフセットを取り除き、ゼロになる。 
 
3. 微分要素 
応答が速くなるがノイズに弱いのであまりパラメータを強めない。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 2.3.2 温度制御系 
 
 
後述の実験方法に実際に使用した PID ナンバーを示した。 
調節系 GPID(s) 
GC(s) GP(s) 
R(s) C(s) 
＋ 
－ 
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第 3 章 評価方法 
 
3.1 X 線回折法 (X-ray diffrection：XRD) 
 
 Fig3.1 に原子面における回折の様子を示す。 
 結晶に X 線を照射すると、原子に当たった X 線はあらゆる方向に散乱される。しかし、
原子の配列が周期的であれば互いに干渉し合って、ある特定の方向にのみ強い X 線が進行
することになる。原子の配列が三次元的で、結晶面が層を成すと上下の面からの反射光が互
いに干渉し合い、反射は入射角のある特定の値の時しか起こらなくなる。この反射条件を与
える式が下の Bragg の法則である。 
 
 nd sin2  
 
 ここで、d ：面間隔、 ：入射角、：X 線波長、n ：反射次数である。 
 測定に用いた X 線ディフラクトメータはこの Bragg の法則を応用したもので、試料に X
線を照射し、その試料を中心とした円周に沿って計数管を回転させ、X 線強度の検出を行
う。そして、その X 線強度を計数管の角度 2  (回折角) の関数として記録する。その回折
曲線からわかる回折角度、半値幅、回折強度を通して結晶を評価する。回折角は格子面間隔
(格子定数)や面方位を、半値幅は格子面の配列の安全性を、回折強度は原子の種類や結晶の
厚さを反映している。 
 X 線回折法による測定条件を Table3.1 に示す。 
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Fig. 3.1 X 線回折 
 
 
 
 
Table 3.1 X 線回折法による測定条件 
ターゲット (X 線波長) Cu (Kα：1.542 Å) 
管電圧 32 (kV) 
管電流 20 (mA) 
スキャンスピード 4 (deg / min) 
試料照射幅 20 (min) 
スリット幅 0.10 (mm) 
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3.2 透過測定 
透過測定では、可視･紫外･近赤外分光光度計(日本分光株式会社 V-570)により、作製した
試料の透過率 T(%)を測定し、光学特性の評価を行う。分光光度計とは、試料の光吸収係数
および、反射率スペクトル分布を測定する装置である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
分光光度計の測定系をFig.3.2に示す。白色光源から出た光は、分光器により単色光となる。
その光を試料に入射し、透過した光の強度を検出器(光電子増倍管、PbS 光伝導セル)により
測定する。これが、光吸収(光透過)測定である。また、反射した光の強度を測定することが
でき、この場合は反射率測定となる。 
 本研究で使用した装置では、紫外から近赤外領域(190∼2000 nm)の幅広いエネルギー範囲
において測定が行える、絶対反射率の測定を行うことができる、光路に試料を設置するだけ
で簡単に測定できるなどの特徴がある。 
 また、透過測定により半導体のバンドギャップの値も知ることができる。半導体では、基
礎吸収端のエネルギーより大きなエネルギーの光は吸収される。このことを利用すれば、半
導体の光透過スペクトルを測定することにより、基礎吸収端のエネルギーを知ることがで
きる。 
 本研究で用いた測定条件等を Table 3.2 に示す。 
 
測定モード %T 
レスポンス Fast 
バンド幅 (nm) 2.0 
走査速度 (nm/min) 400 
測定波長 (nm) 200∼2,500 
 また(3.3)の式により、測定された膜厚, 透過率を代入し光吸収係数 α(/cm)を求める。 
)3.3(
100
1
ln
1
　　　　　　　　　　　　　　　


Td
  
ここで、d : 膜厚(cm)、T : 透過率(%)とする。 
光源(白色光) 
(a) 光吸収係数測定 
分光器 検出器 
分光器 
検出器 (b) 反射率測定 
Fig. 3.2 分光光度計測定系 
Table 3.2 透過測定の測定条
件 
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3.3 フォトルミネッセンス(Photo Luminescence)法  
半導体に光を照射し吸収させると、非平衡の電子･正孔が生じる。それらはいくつかの順
安定状態を経由し、さらに再結合する事によって初めての熱平衡状態に戻る。この過程で発
光性再結合により放出された光がフォトルミネッセンス(PL)である。 
 Fig. 3.5.1 に代表的な発光性再結合過程を模式的に示す。(A)は伝導帯の自由電子と価電子
帯の自由電子の再結合過程である(帯間遷移)。これらの電子と正孔がクーロン力により結合
し、ペアとなった状態が自由励起子(free exciton:FE)であり、その再結合過程が(B)である。
(B)の発光エネルギーは(A)よりも励起子形成エネルギー分(EX)だけ小さい。EX は Si の場合
で約 1.5meV である。これらの発光では、電子、正孔、励起子が運動エネルギーを持つので、
それを反映して発光帯形状 I (hν)は高エネルギー側に裾を引く Maxwell-Boltzman 型分布 
})(exp{)()( 0
2
1
0 kTEhEhhI      
で与えられる。E0は運動エネルギーが零の場合の発光遷移エネルギーである。以上(A)、(B)
の発光はバンド端発光と呼ばれ、結晶固有の発光であり、発光エネルギーから結晶の組成を
求める事が出来る。また、バンド端発光は結晶のライフタイムを反映しているので、その解
析からライフタイムに影響を与えている結晶中の非発光センターや表面状態などを評価で
きる。 
 (C)は不純物･欠落準位に励起子が捕らえられた状態において、励起子が再結合する際の発
光である。(D)はドナーに捕らえられた電子と価電子帯の自由正孔の発光である。発光エネ
ルギーは禁制帯幅エネルギーよりのドナーのイオン化エネルギー分だけ小さくなる。深い
ドナー準位の場合には、(E)に示すように、価電子帯の電子が空のドナー準位に捕らえられ
る際の発光も観測される。(F)はドナー･アクセプター･ペア発光を呼ばれる発光遷移で、ド
ナーに捕らえられた電子とアクセプターに捕らえられた正孔との再結合過程である。 
 
 Fig. 3.3.2 に本研究で用いた PL 測定の測定機器の配置図を示した。 
また、Table 3.3 に本研究の PL 測定時の測定条件を示した。 
 
Table 3.3  PL 測定装置の仕様及び測定条件 
励起光源 
He-Cd LASER 金門電気(株)製 IK3302R-E 
波長 325 nm (3.81 eV)、出力 30 mW 
フィルター UTVAF-34U（レーザー直後）、UTF-34U（分光器前） 
受光器 CCD 
 
 
(3.4) 
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伝導体 
価電子帯 
D
0
 
D
0
 D
0
 
D
+
 
D
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r 
(B) (A) (E) (C) (D) 
光励起 
He-Cd Laser 
CCD 
 
Computer 
 
mirror 
filter 
filter 
lends 
sample 
Fig.3.3.1 半導体結晶の発光再結合 
Fig.3.3.2 PL 測定系 
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3.4 熱起電力測定 
  
 
 
 
 
 
 
 Fig.3.4.1 に熱起電力測定の概略図を示す。この方法により、半導体の p 型、n 型判別を
行った。 
 半導体の表面の一部を、先の細いはんだごてのような加熱された電極(プローブ)を接触さ
せると、加熱された部分のキャリア密度が増大する。つまり、Fig. 3.5.1 のように n 型半導
体を例に考えると、不純物レベルから電子が熱励起して伝導帯に上がり自由電子となる。ま
た、p 型半導体であれば、不純物レベルに価電子帯から電子が入り、価電子帯に正孔を生じ
る。このように局部的に荷電粒子であるキャリアが発生し、部分的に密度が上がるが、熱拡
散によって密度の低い低温部へ移動してゆく。その結果、発生したキャリアの電位と逆の電
位が加熱された電極の先に現れる。したがって、はんだごての先と半導体との間に電圧が発
生する。 
 このように、発生した熱起電力による電圧の方向で半導体の p 型か n 型の判定が可能と
なる。すなわち、はんだごて側が正であれば電子の移動で生じたものであるから、n 型、電
圧の方向が逆であれば p 型である。 
 また、同様のことが、高温電極で半導体に熱エネルギーを与える代わりに、光を照射させ
ることによっても可能である(Fig. 3.4.2)。禁制帯幅よりも大きいエネルギーを持つ波長の
光を半導体に当てると、効果的に電子‐正孔対を発生させることができ、その極性に依存し
て外部に現れる電圧の極性を測定すれば、p 型と n 型との判別ができる 8)。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
加熱した電極(プローブ) 
n 型半導体 ＋ 
＋ 
－ － 
－ 
n 型半導体：電極＋，半導体－ 
p 型半導体：電極－，半導体＋ 
V ＋ 
＋ 
－ － － 
Fig. 3.4.1 熱起電力測定概略図 
＋ － 
光 
伝導帯 
価電子帯 
Fig. 3.4.2 光照射による pn 判別 
Eg : 禁制帯幅 
Eg 
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第 4 章 実験 
 
4.1 実験方法 
 
4.1.1 基板 
以下の基板を用いて、試料作製を行った。 
・n-Si(100)基板 ・7059 ガラス基板 
 
4.1.2 基板洗浄 
薄膜を作製する際に基板上に汚れが存在すると、膜質の低下、ピンホールや剥離などの原
因になる。これらの弊害を避けるため、本研究では、超音波洗浄機を使用して脱脂洗浄を行
った。超音波振動を液体に加えると、液体が非圧縮性であるために、液体中の固体面を振動
で衝突し、洗浄液による洗浄効果を高めることが出来る。 
 
4.1.3 ターゲットの作製 
 ZnO(99 wt%)粉末と GaN(1 wt%)粉末(この他に ZnO(99 wt%)と GaN(0.1 wt%))を混ぜ、
窒素中 600°で 90 分加熱処理をしたものをターゲットとした。この加熱処理は、加熱前の
粉末をターゲットに入れてスパッタを行うと、たった数回で粉末が剥がれてしまい、穴があ
いてしまう。これを避けるために、加熱処理を行った。加熱処理を行うと、粉末の周りの不
純物が少なくなり、ターゲットの熱膨張による歪を避けることができるからだと考えてい
る。 
 
4.1.4 実験手順 
1. ガラス基板、Si(100)基板、石英基板をトリクロロエチレン、アセトン、メタノールの順
に各 10 分間超音波脱脂洗浄を行い、洗浄した基板を乾燥させる。 
2. 乾燥させた基板をスパッタ装置真空層内の基板ホルダーに配置する。 
3. 排気系を立ち上げ、真空層内をロータリーポンプで荒引きした後、ターボ分子ポンプで
排気する。 
4. 真空層内を 3.0×10-4Pa まで排気する。 
5. スパッタガスを導入し、ゲートバルブを操作して任意のスパッタリング圧力に調整す
る。 
6. プレスパッタを行った後、シャッターを開けて任意の時間スパッタを行う。 
7. ゲートバルブを閉め、真空層から試料を取り出す。 
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第 5 章 p 型 ZnO 作製成功時と同条件での試料作製 
5.1 作製条件 
Table 5.1 ZnO 薄膜作製条件 
ターゲット ZnO 粉末：GaN 粉末 ＝ 99 : 1 (wt %) 
スパッタ雰囲気 N2+O2(3:1) 
スパッタ圧 (Pa) 0.3 
スパッタ電力 (W) 100 
プレスパッタ時間 (min) 30 
スパッタ時間 (min) 90 
基板温度 (℃) 約 100°(室温) 
使用基板 n-Si (100)、7059 ガラス 
 
 Table 5.1 に試料の作製条件を示す。 
 
 
5.2 アニール効果 
Table5.2 アニール条件 
アニール雰囲気 N2 
アニール時間(min) 1 
アニール温度(℃) 900 
 
Table5.1 の条件で作製した試料に、Table5.2 の条件でアニール処理を行った。 
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5.3 アニール前の試料について 
5.3.1 XRD 測定結果 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 5.3.1 は、スパッタ雰囲気 N2：O2 = 3：1、スパッタ時間 90 分、スパッタ圧を 0.3Pa
で作製した試料の XRD 測定結果である。 
 この条件は、以前 p 型特性を示す試料が作製出来た時の条件と同じである。 
 
Fig. 5.3.1-1 ともに ZnO(002)面に強く配向した結晶となっており、ピーク位置もほぼ同
じであることから、同様の結晶構造を持っていると考えられる。 
 ピーク位置が僅かに左側にずれているのは結晶中に不純物が入り込み、歪が生じている
ためだと考えられる。 
 
 
 
 
 
 
Fig. 5.3.1 XRD 測定結果 
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5.3.2 光吸収係数測定結果 
 
 Fig.5.3.2 は、スパッタ雰囲気 N2：O2 = 3：1 、スパッタ時間 90 分、スパッタ圧を 0.3Pa
で作製した試料の光吸収係数測定結果である。 
 測定結果は、いずれの試料も ZnO のバンド端である 3.37 eV に近い値となったが、今回
作製した試料のバンドギャップエネルギーの方が僅かに低エネルギー側にシフトしている
ことが確認できる。 
 光吸収係数測定は、試料上の測定する場所を毎回同一にすることが困難であり、膜厚も測
定結果に影響を及ぼすことから、このバンドギャップエネルギーのシフトは測定位置の違
いによる可能性もあると考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 5.3.2 光吸収係数測定結果 
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5.3.3 PL 測定結果 
 
 p 型 ZnO、今回作製した試料ともに PL 発光を確認できなかった。 
 
5.3.4 熱起電力測定結果 
 
 導通が確認できず測定できなかった。 
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5.4 アニール後の試料について 
5.4.1 XRD 測定結果 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.5.4.1 はスパッタ雰囲気 N2：O2 = 3：1 、スパッタ時間 90 分、スパッタ圧を 0.3Pa
作製した試料を窒素中 900 ℃でアニール処理した後の XRD 測定結果である。 
 
 アニール後の試料についてもアニール前と同様にZnO(002)面に強く配向していることが
わかる。 
 
 また、Fig. 5.3.1 のアニール処理前のデータと比較すると、ずれていた ZnO のピークが
PDF データと一致していることがわかる。また、回折ピーク強度が増加し、半値幅も狭く
なっていることから、アニール処理をすることによって、結晶性が向上していることがわか
る。 
 
Fig. 5.4.1 アニール後の XRD 測定結果 
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5.4.2 PL 測定結果 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
Fig. 5.4.2 に PL 測定結果を示す。 
 
 
アニール前は確認できなかった PL 発光を確認できた。 
どちらの試料も 3.2 eV 付近にバンド端発光を確認できた。目視では橙色~赤色の発光を
わずかにを観測できた。この発光は、1.5~2.5 eV に渡る、広域なピークからくる不純物準位
による発光だと考えられる。 
アニール前と同様に、作製した試料は、p 型 ZnO のピークよりも低エネルギー側にバン
ド端発光が確認できた。また、1.5~2.5 eV 付近の発光強度が p 型 ZnO よりも強いことか
ら、不純物を p 型 ZnO よりも多く含んでいることがわかる。 
 
また、p型ZnOのバンド端発光に複合している同定出来ないピークが観測できているが、
このピークが p 型特性を示す要因の一つであると考えられる。 
 
 
Fig. 5.4.2  PL 測定結果 
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5.4.3 熱機電力測定結果 
 今回作製した試料についてアニール処理をすることによって導通が確認できたので、熱
起電力測定行ったところ、n 型を示した。 
 PL 測定の結果、不純物をより多く含んでいると分かったので、n 型を示した原因の一つ
だと考えられる。 
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第 6 章 スパッタ圧を変化させての試料作製 
6.1 作製条件 
Table 6.1 ZnO 薄膜作製条件 
ターゲット ZnO 粉末：GaN 粉末 ＝ 99.9 : 0.1 (wt %) 
スパッタ雰囲気 N2+O2(3:1) 
スパッタ圧 (Pa) 0.3～1.0 
スパッタ電力 (W) 100 
プレスパッタ時間 (min) 30 
スパッタ時間 膜厚 2000 Åになるよう適宜設定 
基板温度 (℃) 約 100°(加熱なし) 
使用基板 n-Si (100)、7059 ガラス 
 
 Table 6.1 に試料の作製条件を示す。 
 
 
6.2 アニール効果 
Table6.2 アニール条件 
アニール雰囲気 N2 
アニール時間(min) 1 
アニール温度(℃) 900 
 
Table6.1 の条件で作製した試料に、Table6.2 の条件でアニール処理を行った。 
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6.3 アニール前の試料について 
6.3.1 XRD 測定結果 
 
 
 
 
Fig.6.3.1 はスパッタ雰囲気 N2：
O2 = 3：1 、スパッタ電力 100 W、
スパッタ圧を 0.3～1.0 Pa まで変化
させて作製した試料の XRD 測定結
果である。 
 
0.3～1.0 Pa のいずれの場合も
ZnO(002)面に強く配向した ZnO 結
晶であることがわかる。 
また、スパッタ圧が高くなるにつ
れて、回折ピーク強度が増加してい
る。 
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Fig. 6.3.1 XRD 測定結果 
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6.3.2 光吸収係数測定結果 
 
 
 
 
 
 Fig 6.3.2-1 に光吸収係数測定結果を、Fig 6.3.2-2 に生データを示す。 
試料は、スパッタ雰囲気 N2：O2 = 3：1 、スパッタ電力 100 W、スパッタ圧を 0.3～1.0 
Pa の条件で、7059 ガラス基板上に作製したものである。 
 
Fig6.3.2-1 より、スパッタ圧が高くなるにつれてバンドギャップエネルギーが高エネルギ
ー側にシフトしている。これは、スパッタ圧が高くなるにつれて残留酸素の量が相対的に増
加し、より高品質な ZnO の薄膜になっているからだと考えられる。 
 
Fig6.3.2-2 に示した生データの、不透明領域の干渉から、膜厚がほぼ同一であることがわ
かる。 
また、可視領域(400~800 nm) の透過率が 80 %以上あることから、透明な薄膜であるこ
とが確認できる。目視においても、透明な薄膜であることを確認した。 
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Fig. 6.3.2-1 光吸収係数測定結果 Fig. 6.3.2-2 光吸収係数測定結果（生データ） 
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6.3.3 PL 測定結果 
 
 バンド端発光、不純物準位による発光ともに確認できなかった。 
 
6.3.4 熱起電力測定結果 
 
 導通が確認できず測定できなかった。 
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6.4 アニール後の試料について 
6.4.1 XRD 測定結果 
 
 
 
 
Fig6.4.1-1 にアニール後の XRD 測定結果を、Fig6.4.1-2 にアニール前の XRD 測定結果
を示す。 
アニール条件は、N2雰囲気中で 900 ℃。アニール時間は１分とした。 
 
アニール前後で比較すると、アニール前はわずかにずれていたピークの位置が PDF デー
タと一致していることがわかる。また、半値幅が減少しピーク強度も増加していることから、
結晶性が向上していることがわかる。 
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Fig. 6.4.1-1 XRD 測定結果（アニール後） Fig. 6.4.1-2 XRD 測定結果（アニール前） 
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6.4.2 PL 測定結果 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.6.4.2 に PL 測定結果を示す。 
アニール前は確認できなかった PL 発光を確認できた。 
どの試料も 3.2 eV 付近にバンド端発光を確認できた。目視では橙色~赤色の発光をわず
かにを観測できた。この発光は、1.5~2.5 eV に渡る、広域なピークからくる不純物準位によ
る発光だと考えられる。1.6 eV 付近に表れているピークは、バンド端発光の高調波である
と考えられる。 
 
アニール前のようなスパッタ圧によるバンド端のシフトは確認できなかった。これは、光
吸収係数測定を行ったときと同様の位置で測定することが困難であることと、高温のアニ
ール処理を行うことによって、試料表面が荒れてしまうことに原因があると考えられる。 
 
 
 
 
 
Fig. 6.4.2 PL 測定結果 
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6.4.3 熱起電力測定結果 
 
Table 6.4.3 に熱起電力測定結果（900 ℃アニール）を示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
全ての試料で、アニール前は確認できなかった導通を確認することが出来た。 
 
 pn 判定の結果はすべて n 型を示した。これは、ZnO の先天的な特性で、n 型半導体にな
りやすいためと考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
スパッタ圧 (Pa) 0.3 0.75 1.0 
pn判定 n n n 
Table 6.4.3 熱起電力測定結果（900 ℃アニール） 
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第 7 章 スパッタ電力を変化させての試料作製 
 
7.1 作製条件 
Table 7.1 ZnO 薄膜作製条件 
ターゲット ZnO 粉末：GaN 粉末 ＝ 99.9 : 0.1 (wt %) 
スパッタ雰囲気 N2+O2(3:1) 
スパッタ圧 (Pa) 0.3 
スパッタ電力 (W) 50～200 
プレスパッタ時間 (min) 30 
スパッタ時間 膜厚 2000 Åになるよう適宜設定 
基板温度 (℃) 約 100°(加熱なし) 
使用基板 n-Si (100)、7059 ガラス 
 
 Table 7.1 に試料の作製条件を示す。 
 
 
7.2 アニール効果 
Table7.2 アニール条件 
アニール雰囲気 N2 
アニール時間(min) 1 
アニール温度(℃) 900 
 
Table7.1 の条件で作製した試料に、Table7.2 の条件でアニール処理を行った。 
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7.3 アニール前の試料について 
7.3.1 XRD 測定結果 
 
 
 
Fig.7.3.1 はスパッタ雰囲気 N2：O2 = 
3：1 、スパッタ圧 0.3 Pa、スパッタ電力
50～200 W まで変化させて作製した試料
の XRD 測定結果である。 
 
100 W, 200 W で作製した試料は
ZnO(002)面に強く配向した ZnO 結晶で
あることがわかる。 
 50 W の試料については、ほかの試料と
異なり、ZnO(110)面に配向した ZnO 結晶
であることがわかる。このことから、50
～100 W の間で結晶性が大きく異なる要
因があると考えられるので、原因につい
ては今後検討する必要がある。 
 
Si の 2 次のピークが観測されているが、
これは、実験にカットした基板を使用し
ているため、表面が切れて対称性が損な
われることによって出現していると考え
られる。 
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Fig. 7.3.1 XRD 測定結果 
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7.3.2 光吸収係数測定結果 
 
 
 
 
 
 
Fig 7.3.2-1 に光吸収係数測定結果を、Fig 7.3.2-2 に生データを示す。 
試料は、スパッタ雰囲気 N2：O2 = 3：1 、スパッタ圧 0.3 Pa、スパッタ電力を 50～200W
の条件で、7059 ガラス基板上に作製したものである。 
 
Fig7.3.2-1 より、スパッタ電力を変化させた場合は、圧力のを変化させた場合と異なり、
電力に応じたバンドギャップエネルギーのシフトは見られなかった。しかし、スパッタ電力
50 W で作製した試料は、ほかの試料と比べて高エネルギー側にシフトしている。 
 
Fig7.3.2-2 に示した生データの、不透明領域の干渉から、膜厚がほぼ同一であることがわ
かる。 
また、可視領域(400~800 nm) の透過率が 80 %以上あることから、透明な薄膜であるこ
とが確認できる。目視においても、透明な薄膜であることを確認した。 
 
 
 
 
 
2 2.5 3 3.5
   50 W
 100 W
 200 W
Photon energy (eV)
(E
α
)2
(e
V
2
cm
-2
)
3.16 eV
3.12 eV
0 1000 2000
0
20
40
60
80
100
   50 W
 100 W
 200 W
Wavelength (nm)
T
ra
n
sm
it
ta
n
ce
 (
%
)
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7.3.3 PL 測定結果 
 
 バンド端発光、不純物準位による発光ともに確認できなかった。 
 
7.3.4 熱起電力測定結果 
 
 導通が確認できず測定できなかった。 
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7.4 アニール後の試料について 
7.4.1 XRD 測定結果 
 
 
 
 
Fig7.4.1-1 にアニール後の XRD 測定結果を、Fig7.4.1-2 にアニール前の XRD 測定結果
を示す。 
アニール条件は、N2雰囲気中で 900 ℃。アニール時間は１分とした。 
 
アニール前後で比較すると、スパッタ電力 100 W, 200 W で作製した試料に関しては、ア
ニール前はわずかにずれていたピークの位置が PDF データと一致していることがわかる。
また、半値幅が減少しピーク強度も増加していることから、結晶性が向上していることがわ
かる。 
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Fig. 7.4.1-1 XRD 測定結果（アニール後） Fig. 7.4.1-2 XRD 測定結果（アニール前） 
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スパッタ電力 50 W で作製した試料に関しては、アニール処理前はわずかにずれていた
ZnO(110)面のピークが PDF データと一致している。半値幅も減少しているが、ピーク強度
の増加は確認できなかった。 
 
7.4.2 PL 測定結果 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.7.4.2 に PL 測定結果を示す。 
 
アニール前は確認できなかった PL 発光を確認できた。 
どの試料も 3.2 eV 付近にバンド端発光を確認できた。目視では橙色~赤色の発行をわず
かにを観測できた。この発光は、1.5~2.5 eV に渡る、広域なピークからくる不純物準位によ
る発光だと考えられる。1.6 eV 付近に表れているピークは、Si の高次ピークだと考えられ
る。 
 
アニール前の光吸収係数測定と比較すると、アニール前はスパッタ電力変化に伴うバン
ド端のシフトは確認できなかったが、アニール後はスパッタ電力が大きくなるにつれてバ
ンド端が高エネルギー側にシフトしていることがわかる。これについては、スパッタ圧を変
化させた場合と同様の理由が原因だと考えられる。 
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7.4.3 熱起電力測定結果 
 
Table 7.4.3 に熱起電力測定結果（900 ℃アニール）を示す。 
 
 
スパッタ電力 (W) 50 100 200 
pn判定 n n n 
 
 
全ての試料で、アニール前は確認できなかった導通を確認することが出来た。 
 
 pn 判定の結果はすべて n 型を示した。これは、ZnO の先天的な特性で、n 型半導体にな
りやすいためと考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Table 7.4.3 熱起電力測定結果（900 ℃アニール） 
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結論 
 
粉末ターゲットを用いた RF スパッタリング法により ZnO 薄膜を作製した。 
 
・アニール処理について 
 Si 基板上に作製した試料のすべてに窒素中アニール処理を行った。 
 XRD 測定結果より、アニール処理をすることによって半値幅の縮小、回折ピーク強度の
上昇が確認できたことから、アニール処理をすることによって結晶性が向上していること
が確認できた。 
 
・p 型 ZnO 作製成功時と同条件での試料作製 
以前の実験で熱起電力測定の結果、p 型特性の確認できた時と同じ条件で試料作製を行っ
た。 
XRD 測定結果からは、結晶性の大きな違いは確認できなかった。 
PL 測定の結果から、3.2 eV 付近の複合しているピークが今回作製した試料からは確認で
きなかったことから、このピークの表れ方に p 型特性を示す何らかの要因があるのではな
いかと考えられる。 
同条件での試料作製を行ったが p 型特性の再現性は確認できず、アニール処理後の試料
の pn 判定結果は n 型を示した。 
 
・スパッタ圧を変化させての試料作製 
 粉末ターゲットの組成を変更し、スパッタ圧を 0.3 Pa～1.0 Pa まで変化させ、スパッタ
電力を 200 W にして試料作製を行った。 
XRD 測定結果より、ZnO(002)面の回折ピークが強く観測でき c 軸配向性が強く現れてい
る。また、スパッタ圧を高くすると回折ピーク強度が増加することが確認できた。 
 透過・吸収係数測定結果より、スパッタ圧が高くなるとバンドキャップエネルギーが高エ
ネルギー側にシフトすることが確認できた。また、生データから 50 W の試料では膜厚が
100 W, 200 W に比べて厚くなっていることが確認できた。 
 PL 測定結果より、3.2 eV 付近にバンド端発光を確認したが、アニール処理前のようなバ
ンド端のシフトは確認できなかった。 
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・スパッタ電力を変化させての試料作製 
 スパッタ電力を 50 W～200 W まで変化させ、スパッタ圧を 0.3 Pa にして試料作製を行
った。 
XRD 測定結果より 100 W, 200 W では ZnO(002)面の回折ピークが強く観測でき、50 W
では、ZnO(110)面の回折ピークが強く観測できた。このことから、50 W～100 W の間に結
晶性が大きく変化する何らかの要因があると考えられる。 
 透過・吸収係数測定結果より、50 W で作製した試料のみバンド端がわずかに高エネルギ
ー側にシフトしていることが確認できた。 
 PL 測定結果より、スパッタ電力が高くなるとバンドキャップエネルギーが高エネルギー
側にシフトすることが確認できた。しかし、透過・吸収係数測定結果からはこのようなバン
ドギャップエネルギーのシフトは見られなかった。 
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